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Verfahren 2ur Kernchlorierung von aromatischen Kohlenwasserstoffen 

Aromatische Kohlenwasserstoffe; die durch geradketti- 
ges Oder verzweigtesC^ -012* Alkyi Oder durch C3'Cb 'Cycloat- 
kyl monosubstituiert smd, konnen in Qegenwart von Friedei- 
Crafts-Katalysatoren in flussiger Phase im aromatischen 
Kern chloriert werden, wenn man als Co-Katalysatoren Be 
zoff] - 1,4-thfd2epine einsQtzt. Hierfoei kann ein erhdhter An- 
teil an p-lsbiheren erhelteh werden. 
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B^schreibiiiig 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Kernchlonerung von aromatischen Kohlenwasserstoffen in Gegien- 
wart von Friedel-Grafts-Katalysatoren und in Gegenwart von Co-Katalysatoren in f liissiger Phase, 
5 Die Umsetzung von aromatischen Kohlenwasserstoffen, wie Toluol, in flussiger Phase mit gasformigem Chlor 
zu kernsubstituierten Chlorderivaten, wie Monochlortoluol, ist bekannt (Ullitianns Enzyklopadie 
schen Chemie, 4. Auflage, Band 9, Seite 499f.). Man fQhrt diese Chlorieriing im allgemeinen in Gegehwart von 
Friedel-Crafts-Katalysatoren, wie Eisen(III)-chIorid, Antimonchloriden Oder Aluminiumchiorid, durch. Das er- 
haltene Chlorierungsprodukt ist gewohnlich eine Mischung aus isomeren monochlorierten und polychlorierten 
10 Ver bindungen. Bei Verwendung von FeCIs erhalt man beispieisweise aus Toluol ein Gemisch aus Monochlorto- 
luolen und Dichlortoluolen; in der Monochlortoluolfraktion ist das Hauptprodukt o-Chlprtoluol neben p-Ghlor- 
toluol und einem geringen Ameil an m*ChlortoiuoL 

Da besonders p-Chloralkylbenzole, wie p-Chlortoluol, werivolle Zwischenprodukte darstellen, hat es in der 
Vergangenheit nicht an Versuchen gefehlt, die Chlorierung so zu lenken, daB das Verhaltnis von o- zu p-ChloraK 
15 kylbenzolen erniedrigt wird, d. h., man versucht, Bedingungen zu finden, die die Bildung von p-Chloralkyibenzo- 
len begiinstigten. 

Aus US 32 26 447 ist bekannt, daB durch Zusatz von Schwefelverbindungen rait zwei wertigem Schwefel zum 
Friedel-Crafts-Katalysator bei der Chlorierung von Toluol ein o/p- Verhaltnis von 1,2 erhalten werden kann. 
Nachteilig bei diesem Verfahren ist die Tatsache, daB man dieses wenig gunstige Verhaltnis nur bei Anwendung 

20 von Antimonsalzen als Friedel-Crafts-Katalysatoren erreicht. 

Nachteilig ist weiterhin, daB die erforderlichen Mengen der Katalysatorkomponenteii gem^B dem dortigen 
Beispiel 16 sehr hoch liegen, nSLmlich bei 1 Gew.-% ffir jeden der beiden katalytischen ZusSLtze. Wie das o/p-Ver- 
hUf tnis mit einem Wert von > 1 zeigt, entsteht hierbei iininer noch mehr o- als p-Chlortoiuol. 

In DE-OS 15 43 020 und US 40 31 144 wird ebenfail^ die Chlorierung von Toluol beispieisweise mit FeGU und 

25 S2CI2 beschrieberi. Das erhaltene Verhaltnis von o/p = 1,03 — 1,10 ist immer noch unbefriedigend hoch. 

In US 40 31 147, US 40 69 263, US 40 69 264 und US 42 50 122 ist die Chlorierung von Toluol mit Friedel- 
Crafts-Katalysatoren unter Zusatz von Thianthrenen oder substituierten Thianthrenen beschrieben. Die gun- 
stigsten erreichbaren o/p-Verhaltnisse liegen bei etwa 0,7, werden jedoch entweder nur durch die Verwendung 
von Antimonsalzen oder im Falle der Verwendung von Eisensalzen nur bei sehr niedrigen Reaktionstemperatu- 

30 ren von etwa O"" erhalten. Beides ist technlsch ausgesprochen ungiinstig. So wird die co-katalytische Wirkung der 
Thianthrene beim Einsatz von Antimonsalzen durch:Eisenspuren stark behindert, was in der Technik nur schwer 
zu realisieren ist Zudem ist die Reaktion so stark exotherm, daB eine Abfuhrung der Warme bei etwa 0'' durch 
Solekuhlung sehr aufwendig wird. Femer werden die Thianthrene unter Oblichen Reaktionsbedingungen bereits 
von allgegenwartlgen Wasserspuren zerstOrt und verlieren somit ihre Wirksamkeit 

35 Wciterhin ist aus US 42 89 916, EP 63 384 und EP 1 73 222 die Chlorierung von Toluol in Gegenwart von 
Lewjs-S^uren und Phenoxathiinen bekannt Das nach Beispiel 1 von EP 1 73 222 erreichbare o/p- Verhaltnis von 
0,6 wird wiederum nur durch die technisch ^uBerst ungiinstige Verwendung von Antimonchlorid und die hohe 
Menge von 0,29 Gew,-% an Co-Katalysator erreicht Bei Verwendung von FeCb ans telle von Antimonchlorid 
erhalt man ein o/p- Verhaltnis von 0,68, allerdings wiederum nur bei der technisch auBerst ungiinstigen niedrigen 

40 ReaktiGnstemper^^^^ von 5**C Bei einer technisch vorteilhaften Reaktionstemperatur von SO^'C steigt das 
O/p-Verhaithiis m vbri FeCli tirid in W 1 73 222 bjeiifiisp^ 

wie von uns durchgefiihrte Versuche zeigen (vgl. Beispiel 28). In den genannten US 42 89 916 und EP 63 384 wird 
ein gunstigstes o/p-Verhaltnis von etwa;0,8 beschrieberu Auch hier kann das o/p-Verhl^ltnis auf 0,65 ge$enkt 
werden, wenn man.anstelte von FeCb Antimonchloride und eine Reaktionstemperatur von 20** C, also technisch 
45 ungunstige Bedingungen, anwendet Auch Phenoxathiine werden in Gegenwart voii Wasserspuren zerstdrt 

Aus EP 1 26 669 ist die Toluol-Chlorierung in Gegenwart von Frledel-Craf ts-Katalysatoren und N^substituier- 
. ten Phenothiazinen bekannt Das o/p-Verhaltnis ist mit OM auch hierbei ti^ 

Aus EP 1 12 722, EP 1 54 236 und EP 2 48 931 ist die Chlorierung von Toluol in Gegenwart von bes to 
Zeolithen bekannt, wobei unter Zusatz von beispieisweise Halogencarbonsaurehalogeniden als Mode^^^^ 
50 ein 0/ p- Verhaltnis von etwa 0,3 erreicht wird. Nachteilig an diesem Verfahren sind die erheblichen Mengen von 
5 Gew.'% Zeolith und 1 Gew.-% an Moderatoren. Wie eigene Versuche zeigten, muB dieses Ergebnis mit dem 
erheblichen Nachteil erkauft werden, daB in den erhaltenen Gemischen sehr groBe Mengen (bis zu 8 Gew.-%) an 
Benzylchloriden auftretea Die Bildung von Benzylchloriden stdrt die nachfolgende ubliche destillative Aufarbei- 
tung in ganz auBerordentlichem MaBe. 
55 Es wurde nun ein Verfahren zur Kemchlorierung von aromatischen Kohlenwasserstoffen der Formel 
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65 Rgeradkettiges Oder verzweigtesCi—Ci2-Alkyl Oder Cs—Cg-Cycloalkylbedeutet, 

in Gegenwart von Friedel-Crafts-Katalysatoren und in Gegenwart von Co-Katalysatoren in fliis^ger Phase 
gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man als Co-KaUlysatoren Benzo[r|-l*4-thiazepine der Formel 
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emsetzt, in def 

und R2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Hydroxy, Amino, Cyano. Halogen, Nitro, Gi— Cg^Alkyl, nicht 
substituiertes oder durch und R^ substituiertes Phenyl (mit Ausnahme der emeuten Substitution durch R'- 
und R2-substituierte5 Phenyl). Ci — Cs- Alkoxy, Phenoxy. Gt --Cg-Acyloxy. Ci — Cs-Acyl oder Ci — Cs-Alkoxycar- 15 
bonyl bedeuten. . j 

R^ fur Wasserstoff Oder Chlor steht und weiterhin mit einem der Reste R^ oder R^ and gemeinsam mit den 
substituierten C-Atomen einen anellierien gesattigten, ungesattigten oder aromatischen isocyclischen Oder 
heterocyclischen 5-8- Ring bildenkann, ' 
R^, R« und R^^ unabhangig voneinander Wasserstoff, C| — Cg-Alkyl, nicht substituiertes oder durch R* und R^ 20 
substituiertes Phenyl (mit Ausnahme der emeuten Substitution durch R*- und R^-substituiertes Phenyl), 
C, —Cs-Acyl, Gi -Cg-Alkoxycarbonyl, Cyano, Halogen, Carboxyl, Ci — Gai-Alkoxy, Ci ^Cs-Alkylthio, Pheny^^^^ 
BenzyUhio, Phenoxy oder G| —Cg-Acyloxy bedeuten, 
R5, R7 und R^unabhangig voneinander Wasserstoff. Cr-Cs^AlkylHaldgOT 

thio bedeuten, . 
R8 Wasserstoff, Ci—Cg-Alkyl, nicht substituiertes oder durch R^- und R^-substituiertes Phenyl (mit Ausnahme 
der erneuten Substitution durch R^- und R^-substituiertes Phenyl), Ci — Cs-Acyl, G| — Cs-Thioacyl, Halogencar- 
bonyl Oder Gi— Cg-Alkoxycarbonyl bedeutet und 
i? fur die Zahl Null Oder Eins steht, 

wobeiweiterhin 30 
die Substituentenpaare R^ und R*, R« und R^ sowie R^ und R»o unabhangig voneinander doppelt gebundenen 
SauerstoiFf, Schwefel Oder R^-substituierten Stickstoff bedeuten konnen lirid^W 

die Substituentenpaare R^ und R^ sowie R® und R® unabhangig voneinander «in^ Doppelblridung bilden kdhiien 

und wobeiweiterhin ^ . 

die Substituentenpaare R^ und R^ sowie R^ und R^ unabhangig voneinander 3^ bis 5-gliedf iges Alkylen bilden 35 

konnen, bei dem 1 oder 2 C-Atome durch Sauerstoff, Schwefel oder R^^^substituierten Sticks^^ 

konnen, und wobei weiterhin 

R*^ auch die BedeutungHydrazino,Ci— Cg-Alkyl-hydrazinb oder Phenyl-hydrazinoannehmen^ ^ 

Diese Go-Katalysatoren sind an der [f]-Bindung des 1^ Thiazepihsystems ben2M«:)n^ 
derenGrundgefustmitBezeichnungderAtompositionenundBindungendasfolgendeist:^ 40 



45 



Als Halogen sei Fluor, Chlor. Brom oder lod, bevorzugt Fluor, Chlor oder Brom. besonders bevofzugt Fluor 
oder Chlor, genannt . 50 

Als Alkylreste in den genannten Substituenten seien offenkettige mit 1---8 G^Atorhen, bevoi^ugt^ m 
C-Atomen, und cyclische mit 5—8 C-Atomen, bevorzugt mit 5 oder 6 C-Atdraen, genannt Diese Alkylreste 
kdnnen ihrerseits mit Ci— C4-Alkyl, bevorzugt mit M^yl oder Ethyl. subsfituiert sew^ 
Reihe der verzweigten Alkylreste gelangt. Diese Alkylreste kdniieii weitertiin durch Fludn Chlor 
Oder mehrfach substituiert sem, Diese Alkylreste kdiinen^Bratettii^^ 55 
thoxy Oder Ethoxy, substituiert sein, so daB man in die Reifiie der E^^^ 

weiterhin durch Phenyl, Naphthyl oder Biphei^l substituiert sein, so daB man in idie Reihe de^^ 
gelangt. Beispiele fur solche Alkylreste sind: Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl; Isobutyl teit.-Butyl, Amyl, 
Hexyl, Octyl, Cyclopentyl, Methylcyclopentyl, Cyclohexyl, Methylcyclohexyl. Cycloheptyl, Cycldoctyl, Methox- 
ymethyl, Ethoxymethyl, Benzyl, Phenylethyl, Chlormethyl, Dichlormethyl, Trichlormethyl, lYifluom eo 
sonders wichtige Reste sind beispielsweise Methyl, Ethyl, n- Propyl. Benzyl, T^^ 

Der genannte Bedeutungsumfang fur Alkylreste gilt grunds^tzlichaueh fih^ Alfcosy urid Alkbx^ 
in entsprechender Weise fur Acyiund Acyloxy; bevorzugt sind Reiste mit 1^6 OAtohnien, besonders bevw 
solche mit 1 -4 C-Atomen. wie Methoxy, Ethoxy, tert -Butoxy, Cyclobexylbxy. Ti'ifluofme^^ 

Prdpionyl,Acetyloxy,Propionyloxy,TrichloracetyI,Trifluoracetyl,Benzoyl;Chlofbenzoylun 65 

Fur den Fall, daB R^ mit einem der Reste R* oder und gemeinsam mit den substituierten C-Atomen einen 
Ring bildet, kann dieser isocyclisch und gesattigt, ungestttigt oder aromatisch isein oder auch durch einen Gehalt 
an O- und/oder S- Atomen heterocyclisch sein. Solche Ringe haben 5-^8, bevorzugt 5 oder 6 Rtngglieder und 
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sind an den In Formel (HI) gezeigten Benzolkern anelliert. AIs Beispiele seien genannt: Benzo, Naphthalino, 
Thieno, Furano, Pyrolo, Pyridine, Cyclohexano, Cyclopentano, Oxolano, DioxpIano/bevorzug^Be^^^ 
clohexano- . 

Ci — Cg-Thioacylleitet sich von Ci — Cg-Acyl durch Ersatz des Sauerstoffs du^^ 
5 Halogencarbony! kann Fluorcarbonyl, Chlorcarbonyl oder Bromcarbonyl, bevorzugt Chlorcarbonyl; sein. 

Die im einzelnen angegebeneh Substituentenpaare konnen unabhangig voneinander doppelt g 
Sauerstoff, Schwefel oder R^-substituierten Stickstoff/ die naher bezeichneten Doppd^^^ 
5-gliedriges Aikyien bilden, wobei im letzteren Falle anellierte cyloaliphatische Ringe entste^^ im 
Falle der Aneliierung an der 2- und 3-Position des Skeletts nach Formel (I) iauch eiiie olefrnisiche Bindung 
10 enthalten konnen. Ferner konnen solche anellierten Ringe nicht-aromatische heterocyclische Ringe sein, wenn in 
der Alkylenkette 1 oder 2G-Atome durch Sauerstoff, Schwefel oder R^-substituiertenStickstoff ersetzt sin^^ 

Als Illustration fiir erfindungs;gema3 einsetzbare Benzo[f]*l,4-thiaz6cine dient die folgende. keineswegs er^ 
sehdpfende Aufz^hlimg: ~ \- ■ ■..■■■V. ' . 

15 4-AcetyI-2,3-dihydro-l,4-benzothiazepin-5-(4H)-on 

4- ChlorcarbonyI-2,3-dihydro-l,4-benzothiazepin-5-(4H)-on 

5- Methoxy-23'dihydro-l,4"benzothiazepin 
23-Dimethyl-2,3-dihydro-5-methoxy- 1 ,4-benzothiazepin 
2,3,5-Trimethyl-2,3-dihydro-i,4-benzothiazepin 

20 2,3-Dihydro-l,4-benzpthiazepin-5-{4H)-on-l-oxid 
23-Dihydro-l,4-beiizothiazepim5-(4H)-thion 

2.3- Pihydro-l,4-benzothiazepin-5-(4H)-on 

4- Methyl-23-dihydro-M-benzothiazepin-5-(4H)-on 
/ 2v3-TetramethyIen-24-dihydro-l,4-benzo^^^ 

25 ■2i3^Tetramethylen-23,4,5-tetrahydro-l , 

2.4- Dimethyl-2,3,4,5-tetrahydro-M^^ 

7-Methoxy-2,3-tetramethylen-2,3-dihydro-l,4-benzothiazepin-5-(4^H^^ 
7,9-DimethyI-23-tetramethylen-2,3-dihydro-l,4-benzothiazepin-5-(4H)-on 
30 23-Tetramethylen-4-methylthio-2,3-dihydro-"l,4«benzothiazepin 
7,9-Pimethyl-2,3-tetramethylen-4-methyl-thio-23-dihydro-l,^^^ 

2- Phenylthio-2,3-dihydro^l,4-benzothiazepin-5-(4H)-on 

5- EthyUhio-2,3-dihydro- 1 ,4-benzothiazepin 
5-Methylthio-2,3-dihydroTl,4-benzothiazepin 

35 5^Bienzylth^r23^dihydro-M^benzo ; - - - ■ 

^•lyfetIiyl-2^ 

3- Acetyloxy-23^ibydro- 1 ,4-benzothiazepi 
2,3^D!methyl-7-nrtro-2,3-dihydro4,4-^^ 

4- ChlQrpcarbonyl-2343-^^^ . : 
40^^ t4-Benzotbiazepin-2(3H)-5-(4H)^^^ 

4- Acety!-23-letramethylen-23,43-tetrahydro-l,4-benzolhiazepin 
5,7-Dimcthoxy-2,3-dihydro-l,4-benzothiazepin-5-{4H)-on 
7-Methylthio-2,3-dihydro- 1 ,4-benzothiazepin-5-(4HV^ 

45 7.8-Diraethylthio-23-dihydro-1.4-benzothia2epin-5-(4H)-on 
73-Tetramethylen-23-dihydro-l,4-benzothiazepin-5-{4H)rOii 

5- Methyl-23-dihydro-l,4-benzothiazepin-l-oxid 
2^Methyl-23-dihydro-l,4-benzothiazep!n^ 
2.7,9-Trimethyl-i23-dihydro-l,4-benzothiazep!n-5(4H)-on 

50 27i9-tVimethyl-5^ethoxy-2,3-dihydro-l,4-benzothiazep - v 

^,7,9-Trimethyl-5-/3-phenyIhydrazino-2,3-^^ 
3rMethyl-23-dihydro4,4-benzo 
7^-Oimethyl-8-chlpr-23-dil^ 

3- Tri r ^r^^^^^^^^^ ^ - V ; - 
55 7,$-Dimethyl-4-trifiuoracetyK2^^ r^^^^^^^r^ v - v ; - 

2-Acetyl-23-dihydro-l,4-benzothiazepin-5{4H)-on 
5-)5-Phenylhydrazino-23iiihydro-l ,4^benzothiazepiii ^ 
2-Chlor-23-dihydro-l,4-benzothiazepin-5(4H)-on 
2-Chlor-l,4-benzothiazepin-5(4H)-on 
60 3-M^tbyUl^.benzothiaze^^ 
i7,9-TrimethyI-l,4-benzotM 

.7-Methyl-23-dihydro-l,4-benzothiazepin-5(4H^^ >^ - : 

7-Methyl-8-ehlor-23-dihydFo-1.4-ben2othiaze ^ 

4- Acetyl-23i4,5-tetrahydroTW-benzothiazepin 
65 23,4,5-Tetrahydro-M-benzothiazepin 

2i3-Dimethy!-2,3,43-tetrahydro-l,4-^benzothiazepin 
7^^Dichlor-23-dihydro-Ii4^benzothiazepin-5(4H)-on /• 
7rNitro-23-dihydro- 1 .4-benzothiazepin-5(4H)-on 

■ ... -4 ■ 
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8-Cyano-23-dihydro- l,4-ben2othiazepin-5(4H)-on 
8-Chior-2,3-dihydro- 1 ,4-benzothiazepm-5(4H)-on 
7,9-Dibrom-2,3-dihydro- 1 ,4-benzothiazepin-5(4H)-on 

3- Acetyl-2,3-dihydro- 1 ,4-benzothia2epin-5(4H)-on 
2-PhenyU3-raethyl-23-dihydro-l,4-benzothia2epin-5(4H)-on 

4- Methoxy-7-methyl-23-dihydro-1.4-benzothiazepin 
4-^-Phenylhydrazino-7-methyl-2,3-dihydro- 1 ,4-benzothla2epin 

Bevorzugte Benzo[f]-l,4-thiazepine sind solche, in denen das Substituentenpaar und R^^ doppelt gebunde- 
nen Sauerstoff, Schwefel oder R*-substituierten Sttckstoff bedeutet und die iibrigen Substituenten urid Zeichen 
den oben bezeichneten Umfang haben. Solche Co-Katalysatoren lassen sich durch die Formel 



to 




IS 



20 



darstellen, worin 

X doppeit gebundeiien Sauerstoff, Schwefel oder R^-substjtuierten Stickstoff bedeutet und R^ bis R* und der 
Index n den oben angegebenen Umfang haben. 

In weiterhin bevorzugter Weise werden Cp-Katalysatoren eingesetzt, in denen das Wertepaar R^ und R^ eine 
Doppelbindung darstellt, wobei gleichzeitig der Substituent R*® in besonders bevorzugter Weise den Umfang 
von R^ ^ annimmt. Solche Co-Katalysatoren konnen durch die Formel 



25 



30 




35 



40 



dargestellt werden, in der 

R> ^ Ci — Gs-Alkyl, Ci — CsrAlkoxy, Ct --Ci-Alkylthi9/Hydr?^inp,#TPhenylr^^^ --Cs'^Alkyihydra- 
zino bedeutet und 

R^bisR^und der Index n den pben^^ 

Weitere bevpFzugte Cp-Katalysatoren and solche, in denen das Wertepaar R"* und R^ 3- bis 5-gliedriges 
Alkylen bedeutet und spmit einen anellierten 5- bis 7-gliedrigen Ring bildet Solche Co-Katalysatoren lassen sich 

.^urdidie-t^mel." m-' .■;-v^'"^ 



45 




50 



(V) 



60 



darstellen^inder 

A Trimethylen, Tetramethylen Oder Pentamethylen bedeutet und R^, R^, R^ R^ R* R®, R^ R*^ und n den 
obengeniMinten Bedeutiuigsiimfang ha^ 

In weiterhin beyprzugter Form denen der Index ii den Wert Null 

annlmmLSiesind durch die Formel 65 
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R^- 



R" R» R* 
R' \ / 



C (VI) 
-C R* 



darstellbar, worin die Reste bis R**^ den obengenannten Bedeutungsumfang annehmen. 

In weiterhin bevorzugter Form werden Co-Katalysatoren der Formel (11) eingesetzt, in denen anstelle von R^ 
R2 und R3 die Reste R^ ^ R*2 bzw. Ri3 treten, von denen 
15 R^^ und unabhangig voneinander Wasserstoff. Halogen, Nitro, Alkyi. Aryl Alkoxy, Aryloxy, Acyloxy. 
Alkyithio, Arylthio, Acyl Oder Thioacyl bedeuten und 

R'^ fur Wasserstoff Oder Chlor steht und weiterhin mit einem der Reste R*^ und R'^ und gemeinsam mit den 
substituierten C-Atbmen einen anellierten gesattigten isocyclischen 5^7-iyng oder einen anellierten Benzolring 
blldenkann. 

20 In ganz besonders bevorzugter Wcise werden Co-Katalysatdren der Forme] (II) eingesetzt» in d^nen ansteile 
von R*2 und R" die Reste R^*, R22 bzw- R23 treten. von denen 

R2J und R22 unabhUngig voneinander Wasserstoff, Ci —C4-Alkyl, C, Alkoxy, Fluor oder Chlor bedeuten und 
R23 fqr Wasserstoff Oder Chlor steht und weiterhin mit einem der Reste R^' oder R22 und gemeinsam tnit den 
substituierten C-Atomen einen anellierten Cyciopentan-, Cyclohexan- oder Benzolring bilden kann. 
25 Die erfinduhgsgemaB als Co-Katalysatoren einzusetzenden Benzo[f]-l,4Hhiazepinei korinen nach^^^^^ 
Veffahren hergestellt werden, beispielsweise durchUmsetzung von d^Me^^ 
nenfalls substituierteni Bthylenimin Oder durch Umsetzurtg Von o-MerciptobenzO 
suifaten und anschlle&endem RtngschluB. 
Als Beispiele fur die erf indongsgem^B im Kern zu chlorierenden aromatischen Kohlenwasserstoffe der 
30 Forme! (I) seien g^enannt: Toluol, Ethylbenzol Propylbenzol, Cumol, tert-Butylbenzoi und Phenylcyclohexan; 
besonders wichtig ist das Verfahren fur die Kernchlorierung von Toluol 

Das eriPiridungsgein&&e Verfahren wird in fliissiger Phase durchgef fihrt, wobei der aromatrsche Kohlenwasser- 
stoff in flOssiger (geschmolzeher) Form oder gegebenenfalls in Verdllnnung mit einem inerten Ldsungsmittel 
eingesetzt werden kann. Geeignete Ldsungsmittel sind solche, die durch Chlor unter den Bedingungen einer 
35 Kernchlorieriing liicht aiigegriffen werden und dem Fachmann hierfur bekannt sind, wie Methylenchlorid, 
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Csstgsaure. In bevorzugter Weise wird ohne Losungsmittel gearbeitet 

Als Chiorierungsniittel f ur das eif indungsgemaBe Ver^^ 
kann f iQssig oder gasformig in dds Reaktioiisgemisch eingeleitet werden. Bevorzugt wird giaisfdrmiges Chlor 
. .eingesetzt- ■ , ' : . v'.'.: .,■ ' /'■ . - ' r-/- • ■ ' ■ 

unter den Reakttonsl5edihgungen Chlor abgeben. ^ ' 

Die erfindungsgemaB durchzufahrende Kemchlorierung kann grundsatzlich bei einer Tempefatui* vom Er- 
starriihgspunkt bis zum Siedepunkt des Reaktipnsgemisc^hes durchgefdhrl wrerdeh; im dlg^ih^ihen tiegt'^^^ 
Reaktipnstemperattir bei 0--^ 1(K)*'C, beyoi^ugt 20--^fiG*^^^^ bevbrzugt 40 bis SO^'C. 

45 y Deir fte^^ biid 1^ ^iinds3tzlich uhkritisch. Wegeri der 

kosiettgun^^^ Druck kahh bdspieisweise dahh angezeigt 

sein, wenn oberhalb des Siedepunktes eines tiefsiedenden Losungsmittels gearbeitet werden soil; in diese^^^^ 
kann beispielsweise unter dem sich automatisch einstellenden Eigendruck des Reaktionsgemisches geai-be^^ 
werden. Der Chlorierungsgrad des ReakUonsgemisches liegt bevorzugt nicht hoher als 1, bezogen auf den zu 

50 chiorierenden aromatischen Kohlenwasserstpff. Hdhere Chlorierungsgrade sind mdglieh, abergewdhnlich nicht 
vorteilhaft, da sie zur Bildung unerwunschter mehrfach chlorierter Produkte fuhren. Chlor bzw. eine chlorabge- 
bende Substanz werden daher beispielsweise in einer Menge von 0,8— l.l, bevorzugt 0,8— 1,0 Mol pro Mol des 
aromatischen Kohletiwasserstoffs eingesetzt 
Friedel-Crafts-Katalysatoren fUr das erfindungsgemilBe Verfahren sind alle bekanntea beispielisweise Aiiti- 

55 monchloride, Atititnonoxichlorid, Alumiiiiumchlorid, Eisen(II)^chlond, Eisen(U Tellurchloride, Molyb- 

d£lnchloride» Wolframchloride, litanbhlori^ Zinnchlbride, Borchlorid und/oder Bortrifluorid. Es 

konnen jedoch auch Etemente und Elementverbindungen, die wahrend der Ghlofierung einen Friedel-Crafts- 
Katalysatpr (Lewis-Saure) bilden, eingesetzt werden. Beispielsweise die eiementaren Metaile oder Halbmetalle 
Antimott. Eisen, Blei, Zinn, Zink, Mdlybdan, Tellur und Aluminium oder deren Oxide, Sulfide, Carbonyle oder 

60 Salze (beispielsweise Carbonate oder ahnliche); genannt seien beispielsweise Antimonoxide, Eisenoxide, Eisens- 
ulfide, Bleisulfide, Zinnsulfide, Zinksulfide, Eisencarbonyle, M 

der erw^hnten Chloiride k&nneh siuch die Brom gegebenenfalls aiic^ die Iodide der genarinteh 

Elemente eingesetzt werden/BevprzugteFriedel-Crafts-Katalysatorensih^ 

de, Eisen, Eisenoxide, Eisensiilfide, Eisencarbonyle iind/oder Eisen(tII>-chl6i4d; Besonders bevo^^ Ei- 
65 sen(III)-chlor!d. 

Die Mengen des Friedel-Crafts-Katalysators oder eines Gemisches mehrerer von ihnen konnen in weiten 
Grenzen variiert werden. So ist bereits bei einem Zusatz von 0,0005 Gew,-% eine Katalysatorwirkung erkenn- 
bar; andererseits kdnnen auch 5f Gew.-% oder mehr des FriedelrCrafts-Katalysator$ zugesetzt werden, jedoch 
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bieten solche hohen Mengen im allgemeinen keinen Vorteil, bringen aber gegebenenfalls bei der Aufarbeitung 
Schwierigkeiten. Ublicherweise wird der Friedel-Crafts-Katalysator in einer Menge von 0.001— 0,5 Gew.-%, 
bevorzugt 0,01—0,1 Gew.-% eingesetzt. Alie Mengenangaben sind auf die Menge des eingesetzten aromad- 
schen Kohlenwasserstoffs bezogen. 

Die erfindungsgemaB einsetzbaren Co-Katalysatoren umfassen neben den obengenanmen Substanzen al!e 5 
Substanzen, die unter den Reaktionsbedingungen Verbindungen oder Oemische von Verbindungeit btlden 
konnen, die unter die obengenannten Formeln (II) bis (VI) fallen. Das sind beispielsweise offenkettige Vorstufen, 
die unter den erfindungsgemaBen Bedingungen den Ringschlufi eingehen und damit in erfindiingsgemaBe 
Co-Katalysatoren ubergehen. Weiterhhi emsetzbar sind aile Substanzen, die durch Reaktion der ziivor genann- 
ten erfindungsgemUBen Co-Katalysatoren mit Chlor oder Chlofwasserstoff unter den Reaktionsbedingungen to 
der Chforierung gebildet werden kOnnen. Hier seien beispielsweise die Hydrochloride der obengenannten 
Co-Katalysatoren gehannt 

Es ist weiterhin mogHch, die Co-Katalysatoren in Kotnbination mit anderen, nicht als Co-Kalatysaioren 
beanspruchten Elementen oder Verbindungen im erfindungsgemaBen Verfahren einzusetzen. Die Co-Katalysa- 
toren konnen sowohl einzeln als auch im Gemisch mehrerer von ihnen eingesetzt werden. Die Mengen, in denen 15 
die erfindungsgemaBen Co-Katalysatoren eingesetzt werden, kdnnen in weiten Grenzen variieren. Mengen 
unter 0,0001 Gew.-% sind jedoch weniger vorteilhaft, da dann die co-katalytische Wirkung nachlSBt Es kdnnen 
sogar Mengen von 5 Gew.-% oder mehr an Co-Katalysator zugesetzt werden, jedoch bieten diese hohen 
' Mengen im allgemeinen keinen Vorteil, verursaehen aber gegebenenfalls Aufarbeitungsprobleme. Die erfin- 
dungsgemaBen Co-Katalysatpren werden daher im allgemeinen in einer Menge yon 0,0001 —0,5 Gew.-%, bevor- 20 
zugt 0,0005—0,1 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,001—0,01 Gew.-%, bezogen auf den eingesetzten aromati- 
schen Kohlenwasserstoff, eingesetzt 

Das Molvefhiltnis des Gemisches aus Friedel-Crafts-ICatalysator(en) und Co-Kataiysator(en) kann im erfin- 
dungsgemaBen Verfahren in weiten Grenzen variiert werden, Im allgemeinen ist es vorteilhaft, den Co-Kataiysa- 
tor nicht in zu groBem OberschuB gegenuber dem Friedel-Crafts-Katalysator einzusetzen. Ebenso ist es im 25 
allgemeinen vorteilhafter, auch den UberschuB des Friedel-Crafts-Katalysators nicht zu groB anzusetzen. Erfin- 
dungsgemaB ist ein molares Verhaltnis von Friedel-Crafts-Katalysator zu Co-Katalysator von 100: 1 — 1 : 10, 
bevorzugt 75 : 1 — 1 : 4, besonders bevorzugt 50 : 1 — 1 : 2. 

Fur die praktische Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens ist die Reihenfolge der 'Zugabe der 
einzelnen Komponenten des Reaktionsgemisches beliebig. Hierbei laBt sich das Verfahren sowohl kontinuierlich 30 
als auch diskontinuierlich durchfuhren. Etne beispielhafte Ausfuhrungsform ist die folgende: 

Der gewunschte aromatische Kohlenwasserstoff, beispielsweise Toluol, wird vorgelegt und auf die gewlinsch- 
te Temperatur (beispielsweise 50^ C) gebracht Dann gibt man in beliebiger Reihenfolge die gewiinschten 
Mengen an Friedel-Cfafts-Katalysator(en) und Co-Katalysator(en) zu und leitet unter weitgehender Konstant- 
haltung der Temperatur Chlor gasformlg bis zum gewunschten Chlorierungsgrad ein. AnschlieBend wird das 35 
Gemisch in iiblicher Weise durch Destination aufgearbeitet 

Eine weitere beispielhafte Ausfuhrungsform ist die folgende: 

Man stellt eine Mischung aus Alkylbenzol mit den gewunschten Anteilen an Katalysator und Co-Katalysator 
her und bringt diese auf die gewunschte Reaktionstemperatur. Dann wird Chlorierungsmittel bis ziim gewunsch- 
ten Chlorierungsgrad eingeleitet Die Aufarbeitung kann auch hier in iiblicher Weise durch Destination erfolgen. 40 

Eine weitere Ausfuhrungsform ist die folgende: 

Man stellt eine L5sung von Katalysator und Co-Katalysator in dem Alkylbenzol her und fiihrt diese einer 
kontinuierlich arbeitenden Chlorierapparatur za Man leitet eb^aUs kontinuierlich ein Chlorierungsmittel so 
schnell ein, daB der gewiinschte Chlorierungsgrad erreicht wh*d. Auch hier kann die kontinuierlich anfallende 
Reaktionsmischung in dblicher Weise durcbDestillation aufgearbeitet wei^^ 45 

Im Gegensatz zum erfindungsgemaBen Verfahren hatten die bisher bekannten Heterocyclen zur Steuerung 
der o/p-Selektivitat immer eine andere Struktur, namlich die Form von drei linear anellierten 6-Ringen. 

Beim erfmdungsgemaBen Verfahren ist es uberraschend, daB die erfindungsgemaBen Co-Katalysatoren eine 
so ausgeprslgte Selektionswirkung auf das o/p- Verhaltnis haben, daB iiberwiegend die p-Verbindung gebildet 
wird. Ausgesprochen uberraschend und uberaus vorteilhaft ist femer die Tatsache, daB die erfindungsgemaBen 50 
Co-Katalysatoren gerade mit dem technisch auBerordentlich gUnstigen und wiinschenswerten Friedel-Crafts- 
Katalysator FcCU so gute Ergebnisse lieferri. 

Weiterhin uberraschend ist, daB diese guten Ergebnisse bei technisch sehr vortetlhafte? Temperaturen, 
beispielsweise im Bereich von 40^60''C, erreicht werden. Noch weiterhin uberraschend ist es, daB die erfin- 
dungsgemaBen Co-Katalysatoren ihre p-selektive Wirkung bereits bei HuBerst geringen Konzentrationen zei- 55 
gen, so dafl die notwendigen Mengen an Co-Katalysatoren besonders gering sind. So liegen sie im besonders 
bevorzugten Bereich von 0^01—0,01 Gew>% um Zehnerpotienzen niedriger als bei den bisher bekannten 
Co-Katalysatoren. 

Diese Tatsache ist technisch wie okpnomisch und dkologisch auBerordentlich vorteilhaft 

60' 

Beispiel 1 

Man legte unter Ruhren 100 Gew.-Teile Toluol in einem Reaktor vor und gab 0,017 Gew.-Teile FeCb und 
0,0050 Gew.-Teile des Co-Katalysators der Formel 

.65 
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O COCH3 

{4TAQetylr2,3-diJbiydrorl,4rbenzQthiaz^ 



zu und erhitzte a^^^^ 50**C Unter weitgehender Konstanthaltung der Temperatur (±1**G) leitete^ m 
10 ca. 94 Mol Chlor (bezpgen auf das Alkyibenzoj) gasformig im Verlaufe von 5 Stun^en gleichmll&ig ein. Der 
Resuoluoigehalt im Reaiktionsgemisch betrug 3,0 Gew.-%i das Verhaltnis von ortho^ChlprtoluoI zu para-Ghlor- 
toiupl (o/p) betrug 0,7 1 . 

Bei$pieK2 

15 : . ■ . 

Das Verfahren von 3eispie! 1 wurde wiederholt Man gab jedoch 0,0043 Gew.-Teile des Gk>-Katalysators der 

.Forme!-, 



25 




(5-M ethoxy-2,3-dihydro-l ,4-benzothiazepin) 



■ . ■ zu. 

Der Restgehalt betrug 4,0 Gew.-%, das o/p-Verhaltnbs betrug 0,83. 

30 Beispie! 3 

Das Yerlahren von Beispiel 1 wurde wiederholt. Man gab jedoch 0,0049 Gew.-% des Co-Katalysators der 
Formel 




(2,3-Dihydro4,4-benzothiazepin-5(4M)?on^fco?^^^^^^ 
II • ^ 

45 zii. Der ResttoluolgehaU betrug 3.1 Gew-- %, das o/p-Verhaltnis war 0,70. 

Beispiel' 4 

Das Verfahren von Beispiel l wurde wiederholt Man gab jedoch 0,0045 Gew.-P/o des Go-Katalysators der 
50 Forraei . J _ 




(23-Dihydro-l,4-bett^othia»ei>in^5(4H)-thi^ 

60 zu. Der ResttoluolgehaU betrug 3,2 Gew.-%, das o/p- Verh&h^^^ 

. Beisplet 5 

Das Verfahren von Beispiel 1 wurde wiederholt Man gab jedoch 0,0045 :Gew.-% des Co-Katalysators der 
65 Forme! ■ 
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O CH3 

I 

N 

(4-Methyl-2,3-di hydro- 1 ,4-benzothia2epin-5 -(4H)-on) 



2U. Der Resttoluolgehalt betrug 3»5 Gew.-%, das o/p- Verbal tnis war 0,73. 

Beispiel 6 

Das Verfahren von Beispiei 1 wurde wiederholt Man gab jedoch 0,0045 Gew.-% des Co-Katalysators der 
Forme! 

15 






(2,3-Dihydro-l,4-benzothiaz6pin-5(4H)-on) 20 

S 

zu. Der Resuoluolgehal t betrug 3,3 Gew.-%, das o/p-Verha!tnis war 0,7 1 . 

25 

Beispiel 7 

Das Verfahren von Beispiel 1 wurde wiederholt Man gab jedoch 0,0042 Gew^-Vo des Co-Katalysators der 
Formel 

30 

C2H5 
I 

N 

(4-Ethyl-2,3,4,5-tetrahydro-l,4-benzothiazepin) 35 

S ^ 

zu. Der Resttoluolgehalt betrug 4,0 Gew.-%, das o/p-Verh&Itnis war 0,81. 

40 

Beispiel 8 

Das Verfahren von Beispiel 1 wurde wiederholt. Man gab jedoch 0,0065 Gew.-% des Co-Katalysators der 
Formel 

■ 45 



50 

2-Phenylthio-2,3-dihydro-l,4-benzothiazepin-5(4H)-on) 



55 

zu. Der Resttoluolgehalt betrug 4,0 Gew.^%i das o/p-Verhaknis war 1,00. 

Beispiel 9 

Das Verfahren von Beispiel 1 wurde wiederholt Man gab jedoch 0,0048 Gew.-% des Co-Katalysators der eo 
Formel 



65 
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15 



20 



25 



30 



35 



50 



55 




(5-Ethylthip-2,3-dihydro-l,4-ben20thiazepin) 



zu. Der Resttoluolgehalt betrug 3,6 Gew.-%, das o/p-VerhSltnis wa:r 0.80. 

Beispiel 10 

Das Verfahren von Beispiel 1 wurde wiederholt Man gab jedoch 0,0049 Gew.-% des Co-Katalysators der 
Forme! 

SCHj 
N 

y (5-Methylthio-2,3-dihydro-l,4-benzothiazepin) 

m Der Resttoluolgehalt betrug 44 Geiw.-%, das o/p- Verhaltnis w 

Beispiel 11 

Das Verfahren von BeispieJ 1 wurde wiederholt Man gab jedoch 0^064 Gew.-% des Co-^Katalysators dor 
Formel 





(5-Benzylthio-2,3-dihydro-l ^4-benzothiazepin) 

S 

40 zu. Der Resttolu^^^^ 

Beispiel 12 

Das Verfahren von Beispiel 1 wurde wiederholt. Man gab jedoch 0,0060 Cew.-% des Ck>-Katalysators der 

•^45 -. -Fbrmel-. •■• 




NH — NH— 

N. ■ 

(5-j!?-Phenylhydrazino-2,3*dihydro-l,4-ben20thiaz!5pin) 




S 

zu. Der Resttoluolgehalt betrug 43 Gew>%, das o/p-Verhaitnis war 0.^^ 

Beispiel 13 

60 Das Verfahren von Beispiel 1 wurd^ wiederholt, Mari gab jedoch 0,0048 Gew>o^ des Go-Katalysators der 
Formel 



65 
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(2-Chlor-2,3-dihydro-l,4-benzothiazepin-5-(4H)-on) 



10 

zu und erhitzte auf 52— 53*C. Der Resttoluolgehalt betrug 4,1 Gew.-%,das o/p-Verhaitnis war 0,73. 

Beispiel 14 

Das Verfahreii von Beispiel I wurde wiederholt. Man gab jedoch 0,0045 Gew.-% des Co-Katalysators der is 
Formel 

O 

H 20 

\ c H3 (3-MethyI-2,3-dihydro-l,4-benzothiazepin-5-(4H)-on) 

S . ■■ ' . 

' . 25 

ZU und erhitzte auf 50— 52° C Der Resttoluolgehalt betrug 3,0 Gew.-%, das o/p-Verhaitnis war 0,69. 

Beispiel t5 

Das Verfahren von Beispiel 1 wurde wiederholt. Man gab jedoch 0,0044 Gew.-% des Co-Katalysators der 30 
Formel 



(7-Methyl-2,3-dihydro-l,4-benzothiazepin-5<4H)-ori) 

40 

zu. Der i^esttoluolgehah betrug 2^ Gew.-%» das o/p-Verh^tnis war 0,68. 

Beispiel 16 

Das Verfahren von Beispiel 1 wurde wiederholt Man gab jedoch 0,0045 Gew.-% des €k>-Katalysators der 45 
Formel 

COGH3 

II y {4-Acetyl-2,3,4,5-tetrahydro-l,4-benzolhiazepin) 

55 

zu. Der Resttoluolgehalt betrug 2,9 Gew.-%, das o/p-Verhaltnis war 033. 

Beispiel 17 

Das Verfahren von Beispiel 1 wurde wiederholt Man gab jedoch 0,0047 Gew.-% des Co-Katalysators der eo 
Formel 



65 

(2,354,5-Tetrahydro-l,4-benzothia2epin) 
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zu. Der Resttoluolgehalt betrug 43 Gew.-%, das o/p-Verhaitnis war 0.88. 

Beispiei 18 

i^i^fl X^'*^^!lf^." Beispiei 1 wurde wiederholt Man legte jedoch 100 Gew.-Teile Ethylbenzol vor und gab 
0,0043 Gew. Teile des Co-Katalysators von Beispiei 15 zu. Der Restgehalt an Ethylbenzoi betrug 4,6 Gew.-o/o. 
das Verhaimis von ortho<;hlorethyIben»>l zu para-Chlorethyibenzol te^^ 

Beispiei 19 

von Beispiei 1 wurde wiederholt Man legte jedoch 100 Gew. Teile Isopropylbenzol vor und 
|ab 0,0040 Gew^-Teile des Co-Katalysators von Beispiei 6 za Der Restgehalt an Isopropylbenzol betrug 
5,0 Gew.-%. das Verhaitnis von ortho-Ghlorisopropylbenzol zu para-Chlorisopropylbenzol betrug 0.25. 

Beispiei 20 

Beispiei 1 wurde wiederholt. Man legte jedoch 100 Gew.-Teile an t-Butylbenzol vor und 
gab^0,0042 Gew.^Teile des Go-Katalysators von Beispiei 14 zu. Der Restgehalt an t-Butylbenzol betrug 
5.2 Gew.-%, das Verhaitnis von ortho-Chlor-tert-butylbenzol zu para-Chlor-tert-butylbenzol betrug 0,l6. 

Beispiei 21 

u^ZV^^J^^^^ I^?, Beispiei 1 wurde wiederholt Man legte jedoch 100 Gew.-Teile Cyclohexylbenzol vor und 
gab 0,0042 Gew .Telle des Co-Katalysators von Beispiei 5 zu. Der Restgehalt an Cyclohexylbenzol betrug 
54 Gew,-%. das Verhaitnjs von of tho-Chlor-cycIohexylbenzol zu p-Chlor-cyclohexylbenzdl betrUg 0,22. 

Beispiei 22 

^ Das^Verfahren von Beispiei 1 wurde wiederholt Main legte jedoch 0,0050 Gew.-TeiJe eines Kaliumsalzes 
foigender Fprmel zu 




^ (2,3-Dihydro-i,4-benzothiazepin-5-(4H)'^thion 



4^^!^^ *n Co-Katalysator von Beispiei 4 Obei:geht Der Resttoluolgehalt betrug 

3,8 Gew.-%, das o/p-Verhaitnis war 0,73. " ^ - , ^ ~^ „ e 

■ ■ A- _ ■fieispiel:i.23: 

> Dasperfathren^^^^ Beispiei 1 wurde wiederholt Man gab jedoch 0,0055 Gew.-Teile des Co-Katalysators der 
Formel . 




(7,9-Dichlor-23-dihydro-l ,4-benz6thiazepin-5-(4H)-bh) 



CI 



zu. Der Resttoluolgehalt betrug 4.5 Gew.-o/o, das p/p-Verhmtiiis war 0,74. 

^Beispiei 24 . 
Das Verfahren von Beispiei 1 wurde wiederholt Man gab jedoch 0.0050 Gew.-Teile des Co-Katalysators der 



Formel 
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(8-GhIor-2,3-dihydro-l,4-benzothiazepjn-5-(4H)-on) 

CI 

zu. Der Resttoluoigehalt betrug 3,8 Gew.-%. das o/p- Verhaltnis war 0,74. 

' 10 

Beispie! 25 

Das Verfahren von Beispie! 1 wurde wtederholt. Man gab jedoch 0,0048 Gew.-Teile des Co-Katalysators der 
Forme! 

15 

O 

T jf ^ . (2J,9-Trimethyl-2,3-dihydro-I,4-benzothiazepin-5-(4H)-on) 
CH^ CH3 

25 

ZU. Der Resttoluoigehalt betrug 4»9 Gew>%/das o/p- VerMk^^^ 

Beispie! 26 

Das Verfahren von Beispiel 1 wurde wiederholt Man gab jedoch 0,0055 Gew.-Teile des Co-Katalysators der 30 
Formel 



35 

N 




(2,7,9Trimethyl-5-inethoxy^2,3-dihydro-l,4-^benzothiazepin) 

S ^ 

\ 40 
CH3 CH3 

ZU. Der Resttoluoigehalt betrug 3,0 Gew.-%/das b/p-Verhiltnis war 0 

Beispiel 27 45 

Das Verfahren von Beispiel 1 wurde wiederholt Man gab jedoch 0,00073 Gew.-Teile des Co-Katalysatprs der 
Formel 

50 



(2,7,9Trimethyl-5->phenyIhydrazino-2,3Tdihydrc^ ^ 

S- ' 
CH3 CH3 

zu* Der Resttoluoigehalt betrug 3,3 Gew.-%, das o/p- Verhaltnis war 0,65. go 

Beispiel 28 (Vergleichsbeispiel) 

In 1 00 Gew.-Teflen Toluol werdcn 0.07 Gew.-Teite FeCU und 0,29 Gew.-Teile des nach der EP 01 73 222- Vor- 
schrift hergestellten Phenoxathtinderlvat geldst Man leitete bei 50*^ C ca. 94% MqI-% Chlor gasfdrmig unter 65 
Rilhren ein. Der Re^tgehalt an Toluol betrug 7,9%, das o/p-Verhaitnis 038. 
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Beispiel 29 ( Vergleichsbeispiei) 

Das Verfahren des Beispiels 28 wurde wiederhok. In 100 Gew.-Teilen Toluol wurden 0,01 75 Gew.-Teile FeGb 
und 0,008 Gew.-Teile des nach der EP 01 73 222-Vorschrilt hergestellten Phenoxathiinderivats gelOsu Man 
5 leitete bei SO^'C ca. 94% Mol.-% CI2 gasfdhnig uhter jRiihren etn. Per Restgehalt an Toluol betrug 6^4 Gew>%, 
das o/p-Verhaltnis 1,26. 

Beispie! 30(VeFgleichsbeisp]eI) 

10 Das Verfahren des Beispiels 28 wurde wiederholt In 100 Gew -teileri Toluol warden 0,01 75 Gew.-Teile FeCU 
und 0,0065 Gew.-Teile des in Beispiel 4 der US-PS 40 31 147 genannten Co-Katalysators der Formel 




(2,7-Dichlorthianthren) 



20 geldst Man erhltzte auf 50**C und leitete unter ROhren ca. 94% MoL-% Cl2 gasfdrmlg eia Der Restgehalt an 
Toluol betrug 6,7 Gew,-%, das o/p-Vefhaitiiis lv55. 

Beispiel 31 (Vergleichsbeispiei) 

25 Das Verfahren des Beispiels 28 wurde wiederholt In 100 Gew.-Teiien Toluol wurden 0,0175 Gew.-Tale FeCIa 
und 0,006 Gew.-Teile des in Beispiel 1 der EP Ql 26 669 ge^^ 



CI 




(N-Chlorcarbonylphenothiazin) 



gelost Man erhitzte auf SO^'C und leitete unter RQhren oa. 94% Mol.-% CI2 gasfdrmig ein. Der RestgeKalt an 
Toluol betrug 5,6 Gew.-%, das o/p-Verhahnis 1,04. 

Patentanspriiche 

1 . Verfahren zur Kernchlorierung von aromatischen Kohlenwasserstoff^en der Formel 



45 



50 



55 



worm 



R geradkettiges Oder verzweigtes G| HC12- AUcyl ^ 

in Cjiegenwart Von Friedel-Craf ts-K$taiy^ uhd in Gegenwart von Co-Katalysatoren in flussigeF Phase, 
daduwih gekeniia<eicliTO 



60 



65 



R^' RV 
R- \ / V< ^ 

li IX 

(0)« Rr R5 



einsetzt, in der 
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R* und unabhangig voneinander Wasserstoff, Hydroxy, Amino, Cyano, Halogen, Nitro, Ci— Cs-Alkyi, 
nicht substituiertes oder durch R* und R^ substituiertes Phenyl (mit Ausiiahme der erneuten Substitution 
durch R*- und R^-substituiertes Phenyl), Ci — Cg-AIkoxy, Phenoxy, Ci— Ca-Acyloxy, Ci— Cs-Acy! oder 
Ci — Gg-Alkoxycarbonyl bedeuten, 

R3 fur Wasserstoff oder Chlor steht urid weiterhin mit einem der Reste R* oder R^ und gemeinsam mit den 5 
substituierten C- Atomen einen aneilterten gesatttgten, ungesSlttigten oder aromatischen Isocyclischeii oder 
heterocyclischen 5-8- Ring bilden kann, 

R"*, R* und R*^ unabhangig voneinander Wasserstoff, Gi — Cg-Alkyl, nicht substituiertes oder durch R^ und 
R^ substituiertes Phenyl (mit Atisnahme der erneuten Substitution durch R*- und R^-substituiertes Phenyl), 
Ci — Cg-Acyl, Ci — Cg-Alkoxycarbonyl, Cyano, Halogen, Carboxyl, Ci — Cs-Alkoxy, C| — Cs-AIkylthio, Phe- 10 
nylthio, Benzylthio, Phenoxy oder Ci — Cg-Acyloxy bedeuten, 

R* R' und R* unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci— Cg-Alkyl, Halogen Ci— Cg-Alkoxy oder 
Ci —Cg-Alkylthio bedeuten, 

R^ Wasserstoff, d — Cg-Alkyi, nicht substituiertes oder durch R^- und R^-substttuiertes Phenyl (mit Ausnah- 
me der erneuten Substitution durch R*- und R^-substituiertes Phenyl), Ci— Cg-Acyl, Ci— Cg-Thioacyl. js 
Halogencarbonyl oder Cj—Cg- Alkoxycarbonyl bedeutet und 
/7 fur die Zahl Null Oder Eins steht, 
wobei weiterhin 

die Substituentenpaare und R*, R^ und R^ sowie R^ und R'^ unabhangig voneinander doppelt gebunde- 
nen Sauerstoff. Schwefe! oder R^-subsdtuierten Sdckstoff bedeuten kdnnen und wobei weiterhin 20 
die Substituentenpaare und R^ sowie R^ und R^ unabhangig voneinander eine Doppelbindung bilden 
konnen und wobei weiterhin 

die Substituentenpaare R^ und R' sowie R^ und R^ unabhangig voneinander 3- bis S-gliedriges Alkylen 
bilden konnen. bei dem 1 oder 2 C-Atome durch Sauerstoff, Schwefel oder R^-substituierten Stickstoff 
ersetzt sein konnen, und wobei weiterhin 25 
R*^ aueh die Bedeutung Hydrazine, Ci — Cg-Alkyl- hydrazine oder Phenyl-hydrazino annehmen kann. 
2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da& man als Co*Katalysatoren solche der Formel 



35 



einsetzt, in der 40 

X doppelt gebundenen Sauerstoff, Schwefel oder R®-substituierten Stickstoff bedeutet und 

R^ R^ R^ R^ R^ R^ R^ und i9deh in Anspruch 1 genannten Bedeutungsumfang haben. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB man Co-Katalysatoren der Formel 

45 
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(OX, 

55 

einsetzt, in der 

R» ^ fiir Ci -Cg-Alkyl, Ci — Cg-Alkoxy. Ct —Cg-Alkylthio, Hydrazino» ;?-Phenyl-hydrazino oder ff-Ct — Cg-A1- 
kyl-hydrazino steht und 

R*, R2, R^ R^ R^ R^ R^ und n den in Anspruch 1 genannten Bedeutungsumfang haben. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB man Co-Katalysatoren der Formel eo 
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einsetzt, in der 

A Trimethylen, TetramethyJen Oder Peniamethylen bedeutet und 

R*, R2, R3, R5, R^ R8, R», R»o und nden in Anspruch 1 genannten Bedeutungsumfang haben. 

5. Verf ahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB n den Wert Null annimmt. 

6. Verfahren nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnet, daB an die Steile von RK R2 und R3 die Reste R" 
R''' bzw. R'^ treten, von denen 

^I' ""5! unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen. Nitro. Alkyl, Aiyl, Alkoxy, Aryloxy, Acyloxy, 
AlfcyIthio.Arylthio,Acyl Oder Thioacylbedeuten und 

R^^ far Wasserstoff Oder Ghlor steht und weiterhih mit eihem der Reste R" und R*^ un^ gemeinsam mit den 
substituierten C-Atomen einen anellierten gesSttigten isocyclischen 5-7-Ring oder einen anellierten Ben- 
zolring bilden kann, 

und bevorzugt dadurch gekennzeichnet^ daB an die Stelle von R", R«2 uiid R^^ die Reste R2«, R22 bzw R23 
treten, von denen 

R2^ und R22 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci -C4-Alkyl, Gj -C4-Alkoxy, Fluor Oder Chlor bedeu- 

tenund. 

fiir Wasserstoff Oder Chlor steht und weiterhin mit einem der Reste R^i oder R22 und gemeiiiSam mit 
den substituierten G-Atomen einen anellierten Cyclopentan-, Cyclohexan- oder Benzolririg bilden kann 

nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB die Menge an eingesetztem Co-Katalysator 
0,0001 bis 0,5 Gew.-o/o. bevorzugt 0,0005 bis 0,1 Gew.-o/o, besonders bevorzugt 0^5 fais 0.0075 Gew.-%, 
>ezogen auf den eihgesetzten aromatischen Kohlenwasserstoff, betrSgt. 
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